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って PNIPAM と水の相互作用が変化し，相分離を起こすことで不均一な構造を形成する． 
 
































































Table 1-1 Properties of chemically crosslinked PNIPAM hydrogel prepared at several 
polymerization temperature 
 
Properties Polymerization temperature Ref 
 Low High  
Appearance transparent opaque Rathjen[16], Kayaman[17], 
Hirokawa[18], Sayil[19], Sayil[20], 
Takata[21], Hirokawa[22] 
Equilibrium swelling below 
VPTT (dry gel base) 
small large Rathjen[16], Sayil[19], Sayil[20], 
Sayil[23], Takata[21], Hirokawa[22]




almost same Sayil[20] 




almost same Sayil[19] 
sharp little gradual Takata[21], Hirokawa[22] 
Mechanical strength strong weak Rathjen[16],Sayil[23],Nie[24] 
 weak strong Sayil[19] 
Surface roughness smooth rough Suzuki[25] 
Homogeneity by laser 
scanning confocal microscopy 
(1-100 µm range) 
homogeneous heterogeneous Hirokawa[18] 
Scatterd intensity by dynamic 
light scattering 
low high Takata[26] 
Scatterd intensity by small 
angle neutron scattering 




第2章 逆エマルション重合を応用した製法による IPN ゲルビーズの調製と
評価 
2.1 第 2 章の概要 




























・ 1 mol/L 塩酸（HCl），容量分析用：和光純薬 
・ n-オクタン，鹿 1級：関東化学 
・ SPAN 20：関東化学 





2.2.2 IPN ゲルビーズの調製方法 
まず，シリンジポンプを用いて単ノズル（外径＝1.26 mm，内径＝0.90 mm）から SA溶液を
滴下した．液滴は CaCl2溶液で受け止め 24時間以上硬化し，アルギン酸カルシウムビーズ
を得た．次に，このアルギン酸カルシウムビーズ（約 2 mL）を NIPAM，架橋剤であるMBAA，





また，実験条件は Table 2-1に示したとおりで，合成温度を 10－40 °C，NIPAM濃度を 4.8
－14.4 wt%，それに伴って NIPAM/MBAA比が一定になるようにMBAA濃度を 0.2－0.6 
wt%の範囲で変更した．反応後はビーズを回収し，超純水で洗浄を行った．さらに，CaCl2












いて KBr タブレットを作成し，透過型で測定した． 
導入された PNIPAM量を求めるために真空乾燥したビーズを用いて CHN元素分析
（EA1110，CE Instruments）を行った．得られた N/C比から NIPAM とMBAAが投入比率通
りに重合していると仮定して PNIPAM/アルギン酸重量比を計算した．なお，NIPAM と
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FTIR スペクトルを Figure 2-2に示した．比較のためにアルギン酸カルシウムと直鎖
PNIPAMのスペクトルも示している．アルギン酸カルシウムでは 1620 cm-1 と 1417 cm-1にカ
ルボキシル塩の非対称，対称伸縮に由来するピークが観察された [64]．PNIPAMではアミ
ド I，アミド II，およびメチル基由来のピークがそれぞれ 1650 cm-1，1550 cm-1および 1387 
















溶液温度 10 °C と 50 °Cにおける IPNゲルビーズの実体顕微鏡観察写真を Figure2-4 と
2-5にそれぞれ示した．まず，溶液温度 10 °Cでは，合成温度によってビーズの見た目が大
きく異なっている．低温（10 °C と 20 °C）で合成したビーズは透明であるのに対し，高温




























IPNゲルビーズの 10 °Cでの湿重量を基準とした相対湿重量（WT/W10）を Figure 2-7 と
2-8に示した．いずれのビーズにおいても温度上昇に伴って収縮していく様子が観察された
が，その挙動は合成条件によって異なっている． 
合成温度の影響を表しているのが Figure 2-7である．低温（10 °C と 20 °C）で合成したビ




よって，高温で合成した IPNゲルビーズは，単純な PNIPAM とは異なる特有の温度応答挙
動である． 
次に，投入 NIPAM濃度の影響を Figure 2-8に示した．まず，10 °Cで合成したビーズは























外部溶液温度 25 °Cと 40 °CにおけるVB12の経時的放出結果を Figure 2-10に示した．






下の式に示した IPNゲルビーズ中のポリマー体積率 ϕである． 
 




この式の分母は IPNゲルビーズの体積 Vg，分子は IPNゲルビーズ中のポリマー骨格の体
積にあたるもので，Wdは真空乾燥後の IPNゲルビーズ重量，Wd-Aは真空乾燥後のアルギ
ン酸カルシウムゲルビーズ重量，߭ேと ஺߭はそれぞれ PNIPAM とアルギン酸の部分比容で，
文献値を用いた[66,67]．なお，PNIPAM/アルギン酸重量比の増加に伴ってポリマー体積率
は増加している． 





















































答特性，ゲル内拡散特性では大きな差が表れた．低温（10 °Cと 20 °C）で合成した IPNゲル
ビーズは見た目が透明で，VPTT付近で大きく鋭い体積変化を示した．それに対し，高温
















Figure 2-1 Schematic diagram for preparing the IPN beads via modified inverse 
emulsion polymerization method 
 
 
Table 2-1 Preparation conditions of modified inverse emulsion polymerization method 
Synthesis temp. Concentrations 
Water phase Oil phase 
NIPAM MBAA APS SA CaCl2 n-Octane SPAN 20 TEMED
°C wt% wt% wt% wt% wt% mL mL µL 















Figure 2-2 FTIR spectra of (a) calcium alginate beads and IPN beads prepared with 
initial NIPAM monomer concentration and synthesis temperature of (b) 4.8 wt% and 
10 °C, (c) 14.4 wt% and 10 °C, (d) 4.8 wt% and 40 °C, (e) 14.4 wt% and 40 °C, and (f) 
















Figure 2-3 PNIPAM/alginate weight ratio of IPN beads 
 
NIPAM concentration [wt%]

































Figure 2-4 Stereoscopic photos taken at 10 °C of IPN beads prepared at (a) 10 °C, (b) 
20 °C, (c) 30 °C, and (d) 40 °C, (initial NIPAM concentration: 9.6 wt%) 
 
Figure 2-5 Stereoscopic photos taken at 50 °C of IPN beads prepared at (a) 10 °C, (b) 
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Figure 2-7 Effect of synthesis temperature on the thermoresponsive behavior of IPN 
beads (initial NIPAM concentration: 9.6 wt%) 
 Temperature [°C]






















Figure 2-8 Effect of initial NIPAM concentration on the thermoresponsive behavior of 


















































Figure 2-9 Relationship between the PNIPAM/alginate weight ratio and shrinkage 
ratio (1-W50/W10) of the IPN beads 
 
PNIPAM/alginate weight ratio [-]






















Figure 2-10 Temporal release of VB12 at 25 °C and 40 °C from IPN beads prepared 
at (a) 10 °C and (b) 40 °C (initial NIPAM concentration: 9.6 wt%) 
 
Time [min]








































Figure 2-11 Diffusion coefficient of VB12 in the IPN beads at surrounding solution 
temperature of (a) 25 °C and (b) 40 °C 
 
Polymer volume fraction [-]
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Figure 2-12 Relationship between the diffusion coefficient of VB12 in the IPN beads at 
surrounding solution temperature of 25 °C and 40 °C 
  
 Diffusion coefficient at 25 °C [x10-10m2/s]


































第3章 二重管ノズルを用いた気中滴下法による IPN ゲルカプセルの調製と
評価 























液を二重管ノズル（外管ノズル；外径 = 1.26 mm，内径 = 0.90 mm；内管ノズル；外径 = 




化するとともに，PNIPAMとMBAAの重合反応が起こる．室温（22 °C ± 1.5 °C）で 90分間重
合反応を行った後，カプセルを回収し，超純水で洗浄を行った．さらに，CaCl2溶液中で
50 °Cと 10 °Cでそれぞれ 2時間ずつ収縮・膨潤させることで，アルギン酸の構造を固定化し
評価実験で使うまで 10 °Cで保存した．実験条件は Table 3-1に示した通りで，壁材溶液中
の NIPAM濃度と受け止め溶液中の APS濃度を変化させ，それに伴って NIPAM/MBAA



























IPNゲルカプセルの FTIR スペクトルを Figure 3-3に示した．比較のためにアルギン酸カ
ルシウムと直鎖PNIPAMのスペクトルも示している．ピークは 2.3.2項で示した通りで，アルギ
ン酸カルシウムは 1620 cm-1 と 1417 cm-1に，PNIPAMは 1650 cm-1，1550 cm-1および 1387 











の 1次と開始剤濃度の 0.5次に比例することが広く知られている [75]． 
 









IPNゲルカプセルの 10 °Cでの湿重量を基準とした相対湿重量を Figure 3-6に示した．
いずれの条件で作製したカプセルにおいても，溶液温度の上昇に伴って緩やかに湿重量
が減少している様子が観察された．また投入 NIPAM濃度の増加に伴って，体積変化は大
























3.4 第 3 章のまとめ 
第 3章では二重管ノズルを用いた気中滴下法で IPNゲルカプセルの調製し，特性評価を










Figure 3-1 Experimental apparatus for preparing IPN hydrogel capsule via dripping 
method using concentric two-fluid nozzles 
 
Table 3-1 Preparation conditions of dripping method using concentric two-fluid 
nozzles 
Concentrations 
Shell solution Receiving solution 
NIPAM MBAA SA APS TEMED CaCl2 
wt% wt% wt%  wt% vol% wt% 










Figure 3-2 Stereoscopic image of (a) calcium alginate capsule and (b) IPN capsules 












Figure 3-3 FTIR spectra of (a) calcium alginate capsules and IPN capsules prepared 
with initial NIPAM monomer concentration of (b) 4.8 wt%, (c) 9.6 wt%, (d) 14.4 wt% 
and (e) PNIPAM (dashed lines: alginate peaks, dot lines: PNIPAM peaks) 
33 
 
Figure 3-4 PNIPAM/alginate weight ratio of IPN capsules 
 
Figure 3-5 Relationship between the initial polymerization rate and the PNIPAM 
alginate weight ratio 
APS conc. [wt%]

























































Figure 3-6 Relative wet weight of IPN capsules as a function of surrounding solution 
temperature (APS concentration: 1.0 wt%) 
 
Figure 3-7 Relationship between the PNIPAM/alginate weight ratio and shrinkage 
ratio (1-W50/W10) of the IPN capsules 
Temperature [°C]
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Figure 3-8 Temporal release of VB12 at 25 °C and 40 °C from IPN capsules (initial 
NIPAM concentration: 9.6 wt%, APS concentration 1.5 wt%) 
 
Figure 3-9 Diffusion coefficient of VB12 in the IPN capsules 
Time [min]
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Figure 3-10 Relationship between the diffusion coefficient of VB12 in the IPN beads at 
surrounding solution temperature of 25 °C and 40 °C 
  
 Diffusion coefficient at 25 °C [x10-10m2/s]






































第 2章では，架橋した PNIPAM とアルギン酸カルシウムによる IPNゲル作製における合
成温度の影響を検討するために，逆エマルション重合を応用した製法で IPNゲルビーズの
調製した．FTIRや元素分析では合成温度の差は特に観察できなかったが，見た目や温度
応答特性，ゲル内拡散特性では大きな差が表れた．低温（10 °Cと 20 °C）で合成した IPNゲ
ルビーズは見た目が透明で，VPTT付近で大きく鋭い体積変化を示した．それに対し，高温















拡散特性は不均一な PNIPAM とアルギン酸による IPNゲルビーズと同じ傾向を示した．つ
まり，溶液温度を上昇させると，小さくなだらかな体積変化を示し，ゲル内拡散は促進され
た． 















せることができる．それとは逆に，不均一な PNIAPM とアルギン酸を複合した IPNゲル粒子
では，溶液温度を上げると，ゲル内拡散の促進による反応速度の上昇が見込まれるため，
反応速度を効率的に制御できる反応器として利用できる．つまり，アルギン酸のみの固定化
触媒では溶液温度を 10 °C上げないといけない場合でも，不均一な PNIPAM とアルギン酸




価を行う必要があると考えられる．本研究では，合成温度は 10－40 °C までの 10 °C刻みで






















































記号 単位 意味 
f - ラジカル重合における開始剤効率 
[I] wt % 重合開始剤濃度 
kd - ラジカル重合における開始反応速度定数 
kp - ラジカル重合における成長反応速度定数 
41 
kt - ラジカル重合における停止反応速度定数 
[M] wt % モノマー濃度 
Rp - ラジカル重合初期における重合速度 
T °C 溶液温度 
Vg mm3 ゲル粒子全体の体積 
Wd mg ゲル粒子の真空乾燥重量 
Wd-A mg アルギン酸カルシウムゲル粒子の真空乾燥重量 
WT mg 溶液温度 T（°C）における IPNゲル粒子の湿重量 
 
拡散に関するもの 
記号 単位 意味 
Ceg g/m3 ゲル粒子中の平衡濃度 
Ces g/m3 外側溶液の平衡濃度 
Cts g/m3 時間 tにおける外側溶液の濃度 
D0 m2/s 水中における拡散係数 
Dg m2/s ゲル内拡散係数 
Km - 分配係数 
qn - 0を含まない正のパラメータ 
r m ゲル粒子の半径 
rs m 基質の流体力学半径 
t s 時間 
Tabs K 溶液の絶対温度 
Vg m3 ゲル粒子全体の体積 
Vs m3 外部溶液体積 
 
Greek letters 
記号 単位 意味 
α - 有効体積率 
η Pa・s 溶媒の粘度 
42 
κB J/K ボルツマン定数（1.38×1023J/K) 
υA m3/g アルギン酸の部分比容 
υN m3/g PNIPAMの部分比容 
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